INPI 



I INSTITUT 
NATIONAL OE 
LA PROPRIETE 
I NDUSTRIELLE 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le . 



2 8 MAI 2003 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 




1er depot 



WATIflmAl OR 
tnt»u»tatBLL« 



26 bis, rue de Saint Pelersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



REMISE DES PIECES 
OATE 



Res erve- a t'FNPf} ^* 



utu 26 JUIN 2002 
rrvEMKMlUM PARIS 

0207939 

2 6 JUIN 



NATIONAL ATTRIBUE PAR I'INPl 

DATE DE DEPftTATTRlBUEE 
PAR L'INPl 



If 



Vos rGterences pour ce dossier 

(facultalif) QA02184/MF 



N° 11354-01 

Code de la proprtete intelfectyelie - Lh/re VI 

REQUETE EN DEUVRANCE 1/2 

G et imprim6 est a rem plir lisibl ement a I'en cre noire O8 54ow/?6oa9 9 
Q NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 1 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

1 

L'OREAL 

Murielle FEVRIER « DPI 
6, rue Bertrand Sincholle 
92585 CLICHY cedex 
France 



Confirmation d'un d6pdt par telecopie Q N° attribue par HNPI h la telecopie 



H NATURE DE LA DEMANDE 


Cochez Tune des 4 cases suivantes 


Demande de brevet 


0 


Demande de certificat d'utilite 


□ 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'ntilite initiate 


□ | 

N° Date | / / 1 

N° Date 1 / / 1 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 


□ 

N° Date 1 / / 1 



| TITRE DE U1NVENTION (200 caractdres ou ecpaces maximum) 

Derives de para-phenylenediamine h groupement pyrrolidinyle substitue par un radical silyle et utilisation de ces derives pour 
la coloration de fibres keratiniques 



H DECLARATION DE PRIORITY 
OU REQUITE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DfcPdT D'UNE 
DEMANDE ANT£RIEURE FRANQAISE 



Pays ou organisation 
Date 1 Z Z_ 



Pays ou organisation 
Date L 1 L 

Pays ou organisation 
Date 1 L L. .. 



□ S f il y a d'autres priorit6s, cochez la case et utilise/ I p imprim6 «Suite» 



H DEMANDEUR 



PI S r il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez t'iftiprimg «Suite» 



Nom ou denomination sociale 



L'OREAL 



Prenoms 



Forme juridique 



SA 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Adresse 



Rue 



14, rue Royale 



Code postal et ville 



75008 | PARIS 



Pays 



France 



Nationality 



Francatse 



N° de telephone (facuttatif) 



01.4X56.84,50 



N° de tetecopie (facuttatif) 



01.47.56.73.88 



Adresse Sjectrqnique (facuttatif) 



HtntrnvT 

NATIBEIAL OS 
LA FHOP«IBTU 
iriDUatainLki 



UKIf liriUAl U'U gBMIfc 



REQU6TE EN D&JVRANCE 2/2 



REMISE OES PIECES 
DATE 

UEU 




26 JU8N 2002 

N° D'ENr7JJtM)$1'n1 PARIS 

NATIONAL ATTKIBUg PAR U'lNPl Q2jCLZ]S^Q 



Vos references pour ce dossier : 

(facultatif) 



GB 540W/260899 

iwiiii ■iipmiiii \y~\TVT 



OA02184/MF 



MANDATA1RE 



Nom 



FEVRIER 



Prenorri 



Murielle 



Cabinet ou Society 



L'OREAL 



N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



Adresse 



Rue 



6 rue Bertrand Sincholle 



Code postal et ville 



92585 



CLICHY Cedex 



N° de telephone (facultatif) 



01.47.56.84.50 



N° de tetecopie (facultatif) 



01.47.56.73.88 



Adresse 6lectronique (facultatif) 



fg INVENTEUR (S) 



Les inventeurs sont les demandeurs 



Qui 



[xJNon Dans ce cas fournir une designation d'inventeur(s) s6par6e 



RAPPORT DE RECHERCHE 



Uniquement pour une demande de brevet (y cornprte division et transformation) 



Etablissement imrr?6diat 
ou etablissement differ^ 



E 
□ 



Paiement echelonn6 de la redevance 



Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 

□Oui 
[TjNon 



H REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour ies personnes physiques 

CZlRequise pour la premiere fois pour cette invention (joindwunavifde non-imposition) 

ORequise anterieurernent a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquersa reference ) : 



Si vous avez utilise Fimprime «Suite», 
indiquez te nombre de pages jointes 



fg] SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU MANDATA1RE 
(Nom et quality du signataire) 



Murielle FEVRIER 



26 Juin 2002 



VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 



La loi n°7847 du 6 janvier 1978 relative & I'iftformatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux rSponses faites b ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'accfcs et de rectification pour les donnSes vous concernant aupr^s de I'lNPI. 



1 er depot 




1 

DERIVES DE PARA-PHENYLENEDIAftfllNE A GROUPEMENT 
PYRROLIDINYLE SUBSTITUE PAR UN RADICAL SILYLE ET UTILISATION DE 
CES DERIVES POUR LA COLORATION DE FIBRES KERATINIQUES. 

invention a pour objet de nouveaux derives de para-phenylenediamine a 
5 groupement pyrrolidinyle substitue par un radical silyle, les compositions tinctoriales les 
contenant ainsi que le procede de teinture de fibres keratiniques a partir de ces 
compositions. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 

10 \ d'oxydation, en particulier des ortho ou para-phenyienediamines; des ortho ou para- 
aminpphenols, des composes .heterocycliques tels que- des derives de- 
diaminopyrazole, des derives de pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidine, des derives de pyrimidines, 
des derives de pyridine, des derives de 5,6-dihydroxyindole, des derives de 5,6- 
dihydroxyindoline appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs de 

15 colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou 
faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance 
par un processus de condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 

20 derniers etant choisis notamment parmi les meta-phenylenediamines, les meta- 
aminophenols, les meta-hydroxyphenols et certains composes heterocycliques tels que 
par exemple des derives de pyrazolof'US-bj-I^A-triazoles, des derives de 
pyrazolo[3,2-c]-1,2,4-triazoles, des derives de pyrazolo[1,5-a]pyrimidines, des derives 
de pyridine, des derives de pyrazol-5-one, des derives d'indoline et des derives 

25 d'indole. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 1 
des coupleurs permet Tobtention d'une riche palette de eouleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, 
doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
30 inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans 
I'intensite souhaitee, presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, 
intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 



2 



Les colorants doivent egalement permettre de cduvrir les cheveux blancs, 
et etre enfin les moins seiectifs possibles, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possibles tout au long d'une meme fibre keratinique, qui peut 
etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. lis x 
5 doivent egalement presenter une bonne stabilite chimique dans les formulations, lis 
doivent presenter un bon profit toxicologique. 

Dans le domaine de la coloration capillaire, la para-phenylenediamine, la 
para-toluenediamine sont des bases d'oxydation largement utilisees. Elles permettent 
d'obtenir avec des coupleurs d'oxydation des nuances variees. 
10 ;.r Cependant, il existe un besoin de decouvrir de nouvelles base d'oxydation 

presentant un meilleur profit toxicologique que la para-phenylenediamine et la para- 
toluenediamine, tout en permettant de conferer aux cheveux d'excellentes proprietes 
d'intensite de couleur, de variete de nuances, d'uniformite de la couleur et de tenacite 
aux agents exterieurs. 

15 II est deja connu d'utiliser des derives de para-phenylenediamine subtitues 

par un groupement pyrrolidinique comme base d'oxydation pour la coloration de fibres 
keratiniques. Par exemple, le brevet US 5,851,237 decrit 1'utilisation de derives 
1~(4~aminophenyl)pyrrolidine eventuellement substitues sur le noyau benzenique afin 
de remplacer la para-phenylenediamine. 

20 Le brevet US 5,993,491 propose ('utilisation de derives de N-(4- 

aminophenyl)-2-hydroxymethylpyrrolidine eventuellement substitues sur le noyau 
benzenique et sur I'heterocycle pyrrolidinique en position 4 par un radical hydroxy afin 
de remplacer la para-phenylenediamine. 

La demande de brevet JP 11-158048 propose des compositions contenant 

25 au moins un compose choisi parmi des derives de 4-aminoaniline eventuellement 
substitues sur le noyau benzenique et dont un des atomes d'azote est compris dans 
un cycle de 5 a 7 chainons carbones. 

II est clairement etabli que ces composes ne permettent pas de conferer 
aux cheveux une coloration de qualite equivalente a celle obtenue avec la para- 

30 phenylenediamine ou avec la para-toluenediamine du fait d'un manque d'intensite et 
d'uniformite de la couleur. 
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II existe done un reel besoin de decouvrir de nouvelles bases d'oxydation 
presentant a la fois un bon profil toxicologique et des proprietes telles que les 
compositions les contenant perm.ettent de conferer aux cheveux d'excellentes 
proprietes d'intensite de couleur, de variete de nuances, d'uniformite de la couleur et 
de tenacite vis a vis des differentes agressions exterieures que peuvent subir les 
cheveux. 

Le but de !a presente invention est de developper de nouvelles 
compositions tinctorjales ne presentant pas lesinconvenients des bases d'oxydation de 
la technique anterieure en foumissant de nouvelles compositions tinctorjales pour la 
teinture de fibres keratiniques qui ne degradent pas les fibres keratiniques, tout en 
etant capables d'engendrer des colorations intenses dans des nuances variees, peu 
selectives particulierement resistantes et presentant un bon profil toxicologique. 

Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet des derives de 
para-phenylenediamine substitues par un groupement pyrrolidinyle de formule (I) et 
leurs sels d'addition .'• 




dans laquelle 

* n est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque n est superieur ou egal a 2 
alors les radicaux R 1 peuvent etre identiques ou differents, 

© R 1 represente un atome d'halogene ; une chaTne hydrocarbonee en C r C 6? 

aliphatique ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone 
de la chaTne hydrocarbonee pouvant etre remplaces par un ou plusieurs atomes 
d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement S0 2 ; ie radical R t ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso , cette 
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chaine pouvant etre substitute par un ou plusieurs atomes d'halogene, un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, amino, mono- ou di-alkyl(C r C 4 )amino ; 
© R 2 represente 

-un radical -SiR 3 R 4 R 5 , ■ 
C. 5 -un radical alkyle en C r C 8 pouvant etre insature, lineaire ou ramifie, substitue par 

r*;Vr. un radical -SiR 3 R 4 R 5 ; un ou plusieurs atomes de carbone du radical alkyle 

fc- pouvant etre remplacpes par un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou d'azote et le • 

u radical alkyle pouvant etre substitue par un groupement hydroxyle, amino, 

alkyl(C r C 6 )amino ou dialkyl(C r C 6 )amino, 
4\ 10 • iiR 3l R 4 et R 5 , identiques ou differents, represented un radical trialkyl(C r C 4 )^silyle ; un 

i * - radical triphenylsilyle ; un radical phenyle ; un radical alkyle en C r C 6 pouvant etre 

"■: substitue par un groupement trialkyl^-C^silyle, hydroxyle, amino, alkyl(CrC 6 )amino 

- ou dialkyl(C 1 -C 6 )amino. 

% L'invention a aussi pour objet une composition tinctoriale contenant dans un 

:<■</■ . 15 milieu approprie pour la teinture de fibres keratiniques au moins un derive de para- 

phenylenediamine de formule (I) a titre de base d'oxydation. 

Un autre objet de l'invention est I'utilisation de ces derives de formule (I) 
pour la teinture de fibres keratiniques ainsi que le procede de teinture de fibres 
keratiniques, en particuliers les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
i t 20 mettant en oeuvre ia composition de la presente invention. 

r : La composition de la presente invention permet en particulier d'obtenir une 

coloration de fibres keratiniques chromatique, puissante, peu selective et tenace. 
■< i Dans le cadre de ('invention, une chaine hydrocarbonee aliphatique est une 

chaine lineaire ou ramifiee pouvant contenir des insaturations du type alcene ou 
v. 25 alcyne. Une chaine hydrocarbonee alicyclique est une chaine ramifiee contenant une 

;v5- structure cyclique, pouvant contenir des insaturations du type alcene ou alcyne, mais 

ne contenant pas de structure cyclique aromatique. 
- Lorsque la chaine est remplacee par un atome Y d'oxygene, de soufre, 

d'azote, de silicium ou S0 2 , on obtient par exemple un motif -CH 2 -Y-CH 2 -. 
30 A titre d'exemple, R 1 peut etre un atome de chlore, un radical methyle, 

ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, methoxymethyle, hydroxyethyle, 1-carboxymethyle, 1- 
aminomethyle, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyIe, 3-hydroxypropyle, 1 ,2- 



1er depot 



dihydroxyethyle, 1-hydroxy-2~aminoethyle, 1-amino-2-hydroxyethyle, 1 ,2- 

diaminoethyle, methoxy, ethoxy, aliyloxy, 2-hydroxyethyloxy. 

Dans ia fprmule (I), n est de preference egal aOoul 

Selon un mode de realisation particulier, R 1 est choisi parmi les atomes 

5 d'halogene par exemple le brome ou le chlore ; un radical alkyle en C r C 4 , un radical 

hydroxyalkyle en CVC 4l un radical aminoalkyle en C n -C 4 , un radical alcoxy en C r C 4 , un 

radical hydroxyalcoxy en C r C 4 . A titre d'exemple, R n est choisi parmi un radical 

methyle, isopropyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, methoxy, 

isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

10 \ Le; radical R 2 est en particulier choisi parmi un radical trialkylsilanyle, 

1 trialkylsilanylalkyle, trialkylsilanylalcoxy, trialkylsilanylatkylamine, bis- 

«... « . • 

(trialkylsilanylalkyl)amine, triarylsilanyle, triarylsilanylalkyle, triarylsilanylalcoxy, 

triarylsilanylalkylamine, bis~(triarylsilanylalkyl)amine. De preference, R 2 est choisi parmi , / 

un radical trialkylsilanyle, trialkylsilanylalkyle, trialkylsilanylalcoxy, 

15 trialkylsilanylalkylamine, bis-(trialkylsilanylalkyl)amine. 

Les radicaux R 3 , R 4 et R 5 sont de preference des radicaux alkyle, en : / 
particulier choisis parmi un radical methyle, ethyle, prppyle, isopropyle, butyle, 
isobutyle, terbutyle, pentyle, hexyle, cyclohexyle, ou des radicaux phenyle ou toluyle 

Les composes de fprmule (I) peuvent etre sous forme de sels d'acide avec 
20 des acides mineraux forts tels que par exemple HCI, HBr, H 2 SG> 4 , ou avec des acides 

organiques tels que, par exemple, Tacide acetique, lactique, tartrique, citrique^fou - 
succinique. • ^ >f 

A titre d'exemples de derives de formule (I), on peut citer : ' .\ 
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4-[3-(3-Trimethylsilanyk 
propoxy)-pyrrolidin-1-yl]- 
V phenylamine 


\ 


. 4-(3-Trimethylsilanyl- 
pyrrolidin-1-yl)-phenylamine 


NH 2 




NH 2 ' 





a 




2~Methyi-4-[3-(3- 
trimethylsilanyl-propoxy)- 
pyrrolidin-1 -yl]-phenyiamine 



\ 

Si- 




NH, 



2-Methyi-4-(3- 
trimethylsilanyl-pyrrolidin-1 - 
yl)-pheny!amine 



A- 



NHL 



4-(3- 

Trimethylsilanylmethoxy- 
pyrrolidin-1-yt)-phenylamine 



[1-(4-Amino-phenyI)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
trimethylsilanylmethyl-amine 




NH, 



2-M6thyl-4-(3- 
trimethylsilanylmethoxy- 
pyrrolidin-1-yl)-phenylamine 



A- 




[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 

pyrrolidin-3-yl]- 
trimethylsilanylmethyl-amine 



NH, 



r 



\ / 
\ 



NH, 



4-(3-Trimethylsilanylmethyl- 
pyrrolidin-1 -y l)~pheny larnine 



-su 



a" 



NH 2 



A- 



[1-(4"Amino-phenyl)-pyrroiidin-3- 
yl]-bis-trimethylsilanylmethyl- 
amine 



r 



-Si 
\ 




NH. 



2-Methyi-4-(3- 
trimethylsilanylmethyl- 
pyrrolidin-1 -yl)-ph6nylamine 



SU 



A- 



[1 -(4-Amin6-3 : methyl-phenyl)- 

pyrro!ldih-3-yi]-bis- 
trimethylsilanylmethyl-amine 




NH 2 
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-Si si--. 



NH 5 



4-(3- . 

Tri(trimethyisilanyl)silanylmeth 
yl-pyrroiidin-1 -yi)-phenylamine 



r 



4-(3- 

Tri(trimethylsi!anyl)silanyl- 
pyrrolidin-1 -yl)-pheny!amine 



si \ 
V^si \ 



2-Methyl-4-(3- 
tri(trim6thylsilanyl)silanylmethy 
Vpyrrolidin-1-yl)-pheriylamine 



-Si 



a 



2-Methyl-4-(3- 
tri(trimethylsilanyl)siianyl- 
pyrrolidin-1 -yl)-phenylamine 




NH. 





2-"(2-Trimethylsilanyi-ethyl> 
4-[3-(3-trimethylsilanyl- 
propoxy)-pyrrolidin-1 -yl] 
phenylamine 




2,6-Bis-(2-trimethylsilanyi- 
ethyl)-4-[3-(3-trimethyisilanyl- 
propoxy)-pyrrolidin-1 -yl] 
phenyl amine 




2-Methyl-4-[3-(3- 
trimethylsilanyl-ethyloxy)- 
py rroiidin-1 -yi]-phenylamine 



Ph ^Si. 
Ph^ "Ph 



4-[3-(3-Triphenylsilanyl- 
propoxy)-pyrrolidin-1 -yl]r 
phenylamine 



NHL 



N- Ph. I 




Ph^ "Ph 



2-m6thyl-4-[3-(3- 
Triphenyisilanyl-propoxy) 
pyrrolidin-1 -yl]-phenylamine 



N /I 



NH, 




4-[3-(3^Trimethylsilanyl- 
ethyloxy)-pyrrolidin~1 -y[]- 
phenylamine 



Parmi ces composes, les composes suivants sont particulierement preferes 

- 4-[3~(3-Trimethylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl]~phenylamine 

- 4-(3-Trimethylsilanyl-pyrrolidin-1 -yl)-phenylamine 
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- 4-(3-TrimethyIsilanylmethoxy"pyrrolidin-1 ~yl)-phenylamine 

- [1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl^ ' < 

- 4-(3-Trimethy tsilanylmethyl-py rrolidin-1 -yl)-phenylamine 

- [1-(4-Amino-phenyt)-pyrro)idin-3-yl]-bis4rimethylsilan * 
i 5 2-(2-TrimethyIsilanyl-ethyl)-4-^ 

phenylamine 

*~ - 4-[3-(3-TrimethyIsilanyi-ethyl6xy)-pyrro|jdin"1-yl]~phenylamine 

V > - 4^3-(3-Triphenylsilanyl-propoxy)-pyrroiidin-1-yl]-phenylamine. 

^ 4 La composition tinctoriale de la presente invention comprend, dans un 

f , 10 milieu approprie pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier Ies r cheveux 

/ hfumains, a titre de base d'oxydation au moins un derive de formule (I) tel que defini 

%■ precedemment. 

La ou les bases d'oxydation de Tinvention sont en general presentent 
chacune en quantite comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de !a 
? \ 15 composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

.V La composition tinctoriale de ('invention peut contenir uh ou plusieurs 

coupleurs conventionnellement utilises pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi 
ces coupleurs, on peut notamment citer les meta-phenylenediamines, les meta- 
fe , aminophenols, les meta-diphenols, les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs 

k; 20 heterocy cliques et leur sels d'addition. I 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenoi, le 5-N-(B* 
gi hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5~aminophenol, le 3-amSno 

4 r phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 

g. dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(ft-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(0>- 

: r > . 25 hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diarnino benzene, le 1,3-bis-(2,4- 

;.> diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le 

sesamol, le 1-fl-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenzene, Va-naphtol, le 2 
methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 
30 2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-((S-hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 
2,6-bis-(ft-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Dans la composition de la presente invention, Je ou Ies coupleurs sont 
chacun generalement presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

La composition de la presente invention peut en outre comprendre une ou 
5 plusieurs bases d'oxydation additionnelles classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation. A titre d'exemple, ces bases d'oxydation additionnelles sont choisies parmi 
ies para-phenylenediamines autres que ceiles decrites precedemment, Ies bis- 
phenylalkylenediamines, Ies para-aminophenols, Ies bis-para-arninophenols, Ies ortho- 
aminophenols, Ies bases heterocycliques et leurs sets d'addition. 

10 Parmi Ies para-phenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la para- 

t phenylenediamine, la para-toluenediamine, la 2-chIoro para-phenylenediamine, la 2,3- 
dimethyi para-phenylenediamine, la 2,6-dimethyl para-phenylenediamine, la 2,6-diethyl 
para-phenylenediamine, la 2,5-dimethyl para-phenylenediamine, la N^-dimethyl para- 
phenylenediamine, la N,N-diethyl para-phenylenediamine, la N,N-dipropyl para- 

15 phenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
para-phenylenediamine, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyI)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la . 2-p-hydrpxyethyl para- 
phenylenediamine, la 2-fluoro para-phenylenediamine, la 2-isopropyl para- 
phenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) para-phenylenediamine, la 2-hydroxy methyl 

20 para-phenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl para-phenylenediamine, v la 
N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) para-phenylenediamine, la N-(p,y-dihydroxypropyl) para- 
phenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) para-phenylenediamine, la N-phenyl para- 
phenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy para-phenylenediamine, la 2-p- 
acetylaminoethyloxy para-phenylenediamine, la N^p^methoxyethyl) para-phenylene- 

25. diamine, la 4-aminophenyipyrro!idihe, la 24hienyl para-phenylenediamine, le 2-p 
hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy 1-(4'-aminophenyl)pyrrolidine et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi Ies para-phenylenediamines citees ci-dessus, la para- 
phenylenediamine, la para-toluenediamine, la 2-isopropyl para-phenylenediamine, la 2- 

30 p-hydroxyethyl para-phenylenediamine, la 2-p^hydroxyethyloxy para-phenylene- 
diamine, la 2,6-dimethyl para-phenylenediamine, la 2,6-diethyl para-phenylenediamine, 
la 2,3-dimethyl para-phenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) para- 
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phenylenediamine, la 2-chloro para-phenylenediamine, la 2-p-acetyIamirioethyloxy 
para-phenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement 
preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylehediamines, oh peut citer a titre d'exemple, le A 
5 N.N'-bis^p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'~aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis- 
((3-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N , -bis-(4 , -amino I 3'-methylphenyI) 
10 ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et Teurs sels 
d'addition avec un acide. - 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
%y : aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 

hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyi phenol, 
•ft v " 15 le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p- 

hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

r >". Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino 

y- 4 phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 

? •' 20 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un. acide. V 

* l > Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, ies derives 

pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 
v.— v Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 

example dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2^5-diamino 
& 25 pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 

¥ ■ pyridine, la 2-((3-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 

pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
" •'>••' <: D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente invention 

sont les bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines ou leurs sels d'addition 
30 decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre d'exemple, on 

peut citer la pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetyIamino pyrazolo-[1,5-a] 

pyridin-3-ylamine ; la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; I'acide 3- 
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amino-pyrazoiofl^-alpyridin^-carboxyiique ; la 2-methoxy-pyrazolo[1,5-a]pyridine-3- 
ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[1 t 5-a]pyridine-7-yl)-methanol ; le 2-(3ramino~ 
pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-5-yl)-ethanol ; le 2-(3~amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-ylK 
ethanol. ;,; le (S-amino-pyrazolotl.S-alpyridine^-yO-methanol ; la 3,6-diamino- 
5 pyrazolo[1,5-a)pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la pyrazolo[1,5- 
a]pyridine-3,7-diamine ; la 7-rnorpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 
pyrazolo[1 s 5-ajpyridine-3,5<Jianriine ; la 5-rnorphclin-4-y!-pyrazoIo[1 ,5-a]pyridin-3- 
ylamine ; le 2~[(3~amino~pyrazolo[1,5-a]pyridin-5~ylH2~h^ ; 
le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ! 5-a]pyridin^ ; la 3- 

10 \ amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1 7 5-a]pyricjine-4-ol ,; la 3- 
amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-ol ; 
ainsi que leurs d'addition avec un acide ou avec une base. . 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
example dans les brevets DE 2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou 

15 demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5, 6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 
, 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6- 
diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques 
tels eeux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2750048 et parmi lesquels on 
peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyI pyrazolo-[1 ,5-a]- 

20 pyrimidjne-SJ-diamine ; la pyrazolo-n.S-aj-pyrimidine-SjS-diamine ; la 2,7-dimethyl 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin~7-olr le 
3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-oi ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin~7- 
ylamino)-ethanoi, le 2-(7-amino pyrazolo-[1 J 5-*a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol ) le 2-[(3- 
amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-am!no]-ethanol, . le 2-[(7-ammo- 

25 pyrazolq[1,5-a]pyrimidin-3~yl)-(2-^^ la ■ 5,6-dimethyl 

pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-tl ^-aj-pyrimidine-S J-diamine, la 3- 
amino~5-methyl-7-imidazolylpropyiamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs sels 
d'addition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 

30 tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 
brevets DE 3843892, DE 4133957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
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WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-methyl 
pyrazole, ie 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-£henyl pyrazole, le 
4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl S-H'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1- 
ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 
4?5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl f%opropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2 , -aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

La ou les bases d'oxydation presentes dans la composition de I'invention 
sont en general presentent chacune en quantite comprise entre 0,001 a 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

D'une maniere generale, les sels d'addition des bases d'oxydation et des 
coupleurs utilisables dans le cadre de Pinvention sont notamment choisis parmi les sels 
d'addition avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les 
citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benzenesulfonatfes, 
les phosphates et les acetates et les sels d'addition avec une base telles que la soude, 
la potasse, Tammoniaque, les amines ou les aicanolarnines. 

■M; '■' La composition tinctoriale conforme a Pinvention peut en outre contenir un 
ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique, les colorants directs azoTques, les colorants directs 
rnethiniques. Ces colorants directs peuvent etre de nature non ionique, anionique ou 
cationique. 

Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 
generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
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inferieurs en C r C 4 , tels que I'ethanol et i'isopropanol ; ies polyols et ethers de polyols 
com me ie 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, 
le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que Ies alcools 
aromatiques comme Palcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges.. 
5 Les soivants sont, de preference, presents dans des proportions de 

preference comprises entre 1 et 40 % en ppids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriaie, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

La composition tinctoriaie conforme a invention peut egalement renfermer 

10 < divers adjuvants utilises classiquement dans Ies compositions pour la teinture des 
. ? cheveux, tels . que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques,.- non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants 
mineraux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs polymeres 

15 anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents 
dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones 
volatiles ou non volatiles, modjfiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des 
ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. < . 

20 Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 

pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses. attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention ne 

25 soient pas, ou substantiellement pas; alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriaie conforme a Tinvention est generalement 
compris. entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut etre ajuste 
a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a Taide de systemes tampons 

30 classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 
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I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
Tammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
5 triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (II) suivante : 

N WN 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un grqupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C^C 4 ; R a , R b , R c et R d , identiques ou differents, 
10 represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou hydroxyalkyle en 

La composition tinctoriale selon ('invention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 

1 5 des cheveux humains. 

Le procede de la presente invention est un procede dans lequel on applique 
sur les fibres la composition selon la presente invention telle que definie precedemment, 
en presence d'un agent oxydant pendant un temps suffisant pour developper la 
coloration desiree. La couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou alcalin et Tagerit 

20 oxydant peut etre ajoute a la composition de Tinvention juste au moment de Femploi ou 
\\ geut etre mis en ceuvre a partir d f une composition oxydante le contenant, appliquee 
simultanement ou sequentiellement a la composition de Tinvention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la presente 
invention est melangee, de preference au moment de Femploi, a une composition 

25 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, cet 
agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper une coloration. 
Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps de 
pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres 
keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis sechees. 
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Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, ies 
brornates de metaux alcalins 1 les persels tels que les perborates et persulfates, ies 
peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les perqxydases, les 
5 oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons 
comme les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est particulieremept prefere. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis 
precedemment 

10 \ Le pH de (a composition oxydante renfermant ('agent oxydant est tef 

qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au 
moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 

15 keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition prete a I'emploi qui est finalement appliquee sur les fibres 
keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, teltes que sous forme de 
liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une 
teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

20 L'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit 1 ' 

de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition tinctoriale de 
la presente invention definie ci-dessus et un deuxieme compartiment renferme un agent 
oxydant. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux (e melange souhaite, tef que les dispositifs decrits dans (e brevet FR-2 586 913 

25 au nom de la demanderesse. 

A partir de ce dispositif, il est possible de teindre les fibres keratiniques a 
partir d'un procede qui comprend le melange d'une composition tinctoriale comprenant 
au moins une base d'oxydation de formule (I) avec un agent oxydant, et I'appiication du 
melange obtenu sur les fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour developper 

30 la coloration desiree. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer ['invention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 
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EXEB/IPLES 

Exemple 1 : synth ase d u 4-[3-(3-trimethylsilanv l -pro poxv)- pyr^^^ 
dihy d rochlorure (3) 

5 




NH 2 



3 

Synthese du 1-(4-nitrophenvl)-pvrrQlidin-3-ol (1) : 

Dans un tricol, on intrdduit 2 g de 1-fluoro~4-nitrobenzene (0.0155 mol), 1,3 g 
?;* d'hydrogenocarbonate de sodium (0.0155 mol) et 15 ml d'un melange dioxanne/eau 

10 (8/2). A ce melange, on ajoute rapidement 1,35 g de 3-pyrrolidino! (0.0155 mol) 
racemique. Le melange heterogene est chauffe au reflux (87°C) pendant 10 heures. 
On verse ensuite le melange reactionnel dans de I'eau glacee ; on obtient un precipite 
jaune que Ion filtre et rince a I'eau. Apres sechage sous vide en presence de P 2 0 5 , 
2,95 g d'un solide jaune sont obtenus (rendement 97%). 

15 

/ RMN 1 H (DMSO d 6i 200 MHz, ppm) : 

£ ; 8,04 (d, J = 9 Hz, 2H) ; 6,58 (d, J = 9 Hz, 2H) ; 5,06 (d, J =3,6 Hz, 1H) ; 4,41 (m 3 1H) ; 

3,45 (m, 3H) ; 3,20 (m, 1H) ; 2,04 (m, 2H). 



20 Synthese de N-(4-n it rophenyl)-3-(3'trimethvlsilanyl-propoxv)-pyrrolidine (2) 

0,504g (0,02 mmole) d'hydrure de sodium (60% dans Phuile) est agite dans 9 ml de 
dimethylformamide. 2,08g (0,01 mole) de N-(4-nitrophenyl)-3-hydroxy-pyrrolidine (1) 
sont ajoutes au milieu reactionnel a temperature ambiante. Apres 30 minutes 
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d'agitation, 1 ,3g (0,0085 mole) de chloropropyltrirnethylsilane sont ajoutes a 
temperature ambiante puis le milieu reactionnel est chauffe a 80°C pendant 5h30. Le 
melange reactionnel est verse dans I'eau et le produit attendu est extrait au 
dichloromethane. Les phases organiques sont evaporees sous pression reduite. Le 
5 residu huileux ainsi obtenu est purifie par chromatographic sur gel de silice. On obtient 
0,6g de N-(4~nitrophenyl)-3-(3-trimethylsiIanyl-propoxy)-pyrrolidine (2) sous formed'une 
poudre jaune. Rendement=18%. 

Point de fusion = 68°C 
10 RMN ? H (400MHz, DMSO) ppm 8:05 (d, 2H), 6.63 (d, 2H), 4.21 (m, 1H), 3.46 (m, 6H), 
2.09 (m, 2H), 1:47 (s, 2H), 0.45 (m, 2H), 0.04 (se, 9H) 
ESI+ : m/z=323(MH+), 345(MH+22) 

Synthese de , 4-f3-(3"trimethvlsilanvl-propoxv)-pvrrolidin-1 -yll-phenylamine ; 

15 dichlor hydrate (3) 

6g de zinc en poudre et 0 t 6g de chlorure d'ammonium sont chauffes au reflux dans 15 
ml d'ethanol. 0,43g (0,00134 mole) du derive precedent 2 est ajoute lentement au 
melange reactionnel. Le reflux est maintenu pendant 1h. On laisse revenir a 
temperature ambiante. Apres filtration du zinc, 0,3 g de 4-[3-(3-trimethylsilanyl- 

20 propoxy)-pyrrolidin-1-yl]-phenylamine ; dichlorhydrate (3) est isole sous forme de 
chlorhydrate. Rendement=61% 

RMN 1 H (400MHz, DMSO) ppm 9.95 (se, 2H), 7.18 (d, 2H), 6.58 (d, 2H), 4.17 (m, 1H), 
3.31 (m, 6H), 2.06 (m, 2H), 1.47 (m,2H), 0.46 (m, 2H),'0.03 (s, 9H) 
25 ESI+ : m/z^ 292(M+) 

EXEMPLES DE TE1NTURE EN MILIEU ALCAL1N 



Exemples 










4-[3-(3-Trimethylsilanyl-propoxy)- 
pyrrolidin-1 -yl]-phenylamine 
(base) 


10~ 3 mole 


10 -3 mole 


10 3 mole 


10 3 mole 
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2-(2,4-Diamino-phenoxy)- 
ethanol, dichlorhydrate 
(coupleur) 


10-3 mole 




- 


- 


3-Amino-2-chloro-6-methyl- 
phenol, chlorhydrate (coupleur) 




10 3 mole 






3 } 6-Dimethyl-1H-pyrazoIo[5,1-c] 

[1,2,4]triazoie 

(coupleur) 






1 0" 3 mole 




2-Amino-pyridin-3~ol (coupleur) 








10 3 ; mole 


Support de teinture (1) 


(*) 


(*) 


(*) 


r) 


Eau deminefalisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



H Support de teinture (1) pH 9,5 



Alcool ethylique a 96° 20 g 

■Metabisulfite de sodium' en solution aqueuse a 35% 0 f 2275g M.A 

Sel pentasodique de I'acide diethylene triamino pentacetique 0,48g M.A 
Alkyl en C 8 -C 15 polyglucoside vendu en solution a 60% sous la 3 5 6g M.A 
denomination ORAMIXCG1 10 par la societe SEPPIC 

Alcool benzylique 2,0g 

Polyethylene glycol a 8 moles d'OE 3,0g ! 

NH 4 CI .4,28g 

Ammoniaque a 20% de NH3 6,8 g 



5 Au moment de Pemploi, chaque composition est melangee avec un poids egal d'eau 
oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 7. 
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Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 % de 
blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec un shampooing 
standard, ringees a nouveau puis sechees. 

5 Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


1 


2 


3 




Nuance 


Bleu 


Violet 


Violet 


Violet gris 


observee 


fonce 


bleu fonce 


rouge 





EXEMPLES DE TEINTURE EN MILIEU ACiDE 



10 On a prepare les compositions tinctoriales suivantes : 



Exemples 












4-[3-(3-Trimethyisilanyl-propoxy)- 

pyrrolidin-1-yl]-phenylamine 

(base) 


10' 3 mole 


1 0 3 mole 


10~ 3 mole 


10~ 3 mole 


10" 3 mole 


2-(2 t 4-Diamino-phenoxy)- 
ethanol, dichlorhydrate 
(coupleur) 


1 0 3 mole 










3-Amino-2-chloro-6-methyl- 
phenol, chlorhydrate (coupleur) 




10 3 mole 








2-methyl-5-aminophenol 
(coupleur) 






10" 3 mole 






2-Amino-pyridin-3-ol (coupleur) 








10~ 3 mole 




6-Hydroxy-l-H-indole (coupleur) 










10~ 3 mole 
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Support de teinture (2) 


n 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



D Support de teinture (2) pH 7 



Alcool ethylique a 96° 20 g 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,2275g M.A 

Sel pentasodique de I'acide diethytene triamino pentacetique 0,48g M.A 

Alkyl en C 8 -C 15 polyglucoside vendu en solution a 60% sous la 3,6g M.A 
denomination ORAMIXCG1 10 par la societe SEPPIC 

Alcool benzylique 2,0g 

Polyethylene glycol a 8 moles d'OE 3,0 g 

K 2 HP0 4 20,9 g 

KH 2 P0 4 10,88g 



5 Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids egal d'eau 
oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 9,5. 

Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 % de 
blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec un shampooing 
10 standard, rin^ees a nouveau puis sechees. 

Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 
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REVENDICATIONS 

1. Derives de para-phenylenediamine substitues par un groupement 
pyrrolidinyle de formule (I) et leurs seis d'addition 

R2 




( Rl)n 



(I) 

dans laquelle 

• n est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque n est superieur ou egal a 2 
alors |es radicaux peuvent etre identiques ou differents, 

• represente un atorne d'halogene ; une chaine hydrocarbonee en C r C 6 , 
aliphatique ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone 
de la chaine hydrocarbonee pouvant etre remplaces par un ou piusieurs atomes 
d^xygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement S0 2 ; le radical R 1 ne 
cpmportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso , cette 
chaine pouvant etre substitute par un ou plusieurs atomes d'halogene, un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, amino, mono- ou di-alkyKC^C^amino, 

• R 2 represente 

-un radical -SiR 3 R 4 R 5 , 
: -un radical alkyle en C r C 8 pouvant etre insature, lineaire ou ramifie, substitue par 
un radical -SiR 3 R 4 R 5 ; un ou plusieurs atomes de carbone du radical alkyle 
pouvant etre remplages par un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou d'azote et le 
radical alkyle pouvant etre substitue par un groupement hydroxyle, amino, 
alkyl(C r C 6 )amino ou dialkyl(C r C 6 )amino, 
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o R 37 R 4 et R 5 , identiques ou differents, represented un radical tria!kyl(C r C 4 ) silyle ; un 
radical triphenylsilyle ; un radical phenyle ; un radical alkyle en C^Ce pouvant etre 
substitue par un groupement trialkyKC^CeJsilyle, hydroxyle, amino, alkyl(C r C 6 )amino 
oirdialkyl(C r Ce)amino. 

r: i 5 2. Derives selon la revendication 1 dans lesquels n est egal aOoul 

&V" ; 3. Derives selon la revendication 1 ou 2 dans lesquels est un atome 

d'halogene ; un radical alkyle en C^C 4f un radical hydroxyalkyle en C,~C Ai un radical 
aminoalkyle en C r C 4l un radical alcoxy en C r C 4 , un radical hydroxyalcoxy en C r C 4 . 
4 4. Derives selon la revendication 3 dans lesquels est choisi parmi un 

i : 10 radical 1 methyle, isopropyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, 

r methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

\- T 5. Derives selon Tune queiconque des revindications 1 a 4 dans lesquels 

* R 2 est un radical trialkylsilanyle, trialkylsilanylalkyle, trialkylsilanylalcoxy, 

- trialkylsilanylalkylamine, bis-(trialkylsilanylalkyl)amine, triarylsilanyle, triaryisilanylalkyle, 

■VrV 15 triarylsilanylalcoxy, triarylsilanylalkylamine, bis-(triarylsilanylalkyl)amine. 

6. Derives selon Tune queiconque des revendications precedentes dans 
lesquel R 2 est un radical trialkylsilanyle, trialkylsilanylalkyle, trialkylsilanylalcoxy, 

p trialkylsilanylalkylamine, bis-(trialkylsilanylalkyl)amine. 

7. Derives selon Tune queiconque des revendications 1 a 6 dans lesquels 
% . - 20 R 3l R 4 et R 5 sont choisis parmi un radical methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, 

t isobutyle, terbutyle, pentyle, hexyle, cyclohexyle, phenyle, toluyle. 
,JV 8. Derives selon Tune queiconque des revendications 1 a 7 choisis parmi 

-¥-[3-(3-Trimethylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1 -yl]-phenylamine 

* -f4-(3^Trimethylsilany l-pyrrolidin-1 -yl)-phenylamine 

-I 25 - 4"(3-Trimethylsilanylmethoxy-pyrrolidin-1-yl)-phenylamine 

*f - [1'(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethylsilanylmethyl-amine 

* - 4-(3-Trimethylsilanyimethyl-pyrrolidin~1-yl)-phenyiamine 

x&\,-< - [1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-bis-trimethylsilanylmethyl-amine 

-& - 2-(2-Trimethylsilanyl-ethyi)-4-[3-(34rimethylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1-yl] 

30 phenylamine 

- 4-[3-(3-Trimethylsilanyl-ethyloxy)-pyrroIidin-1-yl]-phenylamine 

- 4-[3-(3-Triphenylsilanyl-propoxy)-pyrrolidin-1 -yl]-phenylamine 
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9. Composition tinctoriale comprenant a titre de base d'oxydation au rnoins 
un derive para-phenylenediamine de formule (I), tel que defini selon i'une quelconque^ 
des revendications 1 a 8. 

10. Composition selon la revendication 9 comprenant de plus un coupleur 
5 choisi parmi les metaphenyienediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, 

les coupleurs naphtaleniques, les cpupleurs heterocycliques et leurs sels d'addition 

11. Composition selon la revendication 10 dans laquelle la quantite de 
chacun des coupleurs est comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids total 
de la composition tinctoriale. 

1 Q V 12., Composition selon Tune quelconque des revendications 10 ou 11 

* comprenant une base d'oxydation additionnelle autre que. les -bases d'oxydation de 
formule (I) choisie parmi les para-phenylenediamines, les bis~phenylalkylenediamines 5 
les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques et leurs sels 
d'addition. 

15 . 13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans laquelle la quantite de chacune des bases d'oxydation est comprise entre 0,001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 14 
comprenant un agent oxydant 

20 15. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caracterise en 

ce qu'on applique sur les fibres une composition tinctoriale telle que definie dans Tune 
quelconque des revendications 9 a 13 en presence d'un agent oxydant pendant un 
temps suffisant pour developper la coloration desiree. . ~ 

16. Procede selon ia revendication 15 dans lequel f'agent oxydant est choisi 

25 parmi le peroxyde d'hydrogene, ie peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, 
les persels, les peracides et les enzymes oxydases. 

17. Dispositif a plusieurs compartiments dans leque! un premier 
compartiment contient une composition tinctoriale telle que definie a I'une quelconque 
des revendications 9 a 13 et un deuxieme compartiment contient un agent oxydant. 

30 18. Utilisation des derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 

pour la teinture de fibres keratiniques. 
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